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Abstract of EP0720814 

Prodn of a biocide soln comprising peracetic ions and having a long duration of action, comprises 
introducing a peracetic ion generating system mixed with a stabilising organic acid selected so that, whe 
the compsn is placed in aq soln in suitable conens, the release of the peracetic ions into the aq soln can 
be controlled over time, the relative proportions of the components of the generating system are adjustec 
in such a way that the concn of the resulting peracetic acid is above a concn threshold at which biocidal 
activity can be induced for a preselected time. The biocide is active notably against bacterial 
contaminants and viruses on surfaces. Also claimed are a medium contg the above peracetic ion 
generating system, using citric acid stabiliser, and a solid compsn comprising the above system. 
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(54) Production de formulations desinfectantes biocides, a base d'ions peracetiques 



(57) Composition solide biocide contenant un sys- 
tems generateur d'ions peracetiques, melange a un aci- 
de organique stabilisateur choisi pour sa capacite, lors- 
que cette composition est introduite dans une solution 
aqueuse en des concentrations appropriees, a autoriser 
le reglage dans le temps de ta liberation des ions pera- 
cetiques dans cette solution aqueuse, les proportions 
relatives des constituants du systeme generateur, d'une 



part, et de I'acide organique stabilisateur, d'autre part, 
etant respectivement reglees de f aeon a ce que la con- 
centration d'acide peracetique alors generee sort supe- 
rieure a un seuil de concentration capable d'induire un 
effet biocide pendant une duree d'action prealablement 
choisie. Application notamment de cette composition a 
la production de solutions hygieniques ou desinfectan- 
tes. 
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Description 

L'invention est relative a des compositions destinees a la preparation de compositions a caractere biocide, a eflet 

prolonge. Par exemple. elles sont d'application particulierement avantageuse chaque tois qu'une surface doit etre 
5 maintenue au contact d'un milieu ayant des proprietes desinlectantes non seulement sutfisantes pour assurer un eflet 

biocide, plus particulierement a regard de virus, de colonies bacteriennes ou de spores susceptibles de resister, on 

serait tenter de dire 'au premier choc", voire meme de proliferer en metlant a profit les qualites nutritives des produits 

de degradation eventuellement liberes dans le milieu, soit par les constituants de la composition desinfectante elle- 

meme, soit du fait de ^interaction de ces constituants avec les bacteries deja detruites. 
10 L'expression "biocide" telle qu'elle est souvent utilisee dans ce qui suit, doit etre prise dans son acception la plus 

large. Elle a trait a la destruction de tout agent microbien, quelqu'en soit la nature. L'expression "biocide" recouvre par 

consequent toute activite virucide, algicide, sporicide, bactericide, fongicide, etc... 

II sera encore fait reference dans ce qui suit aux effets "dicontaminants", "disinfectants" ou "sterilisants", etant 

entendu que I'effet "decontaminant* se rapporte a I'obtention cfune reduction d'une population initiale de microorga- 
is nismes (bacteries, champignons, virus etc..) dans un rapport de 10/ 3 (-log 3). I'effet "disinfectant" a I'obtention d'une 

reduction dans un rapport de 10* (-log 5) et I'effet "sterilisant" a I'obtention d'une reduction dans un rapport de 10" 7 (- 

log 7). 

A titre d'exemples des domaines d'application non limitatifs en fait extraordinairement varies, auxquels l'invention 
s'interesse plus particulierement, on mentionnera plus particulierement la disinfection d'instruments outils ou usten- 
20 siles utilises dans les professions de la sante (par exemple instruments chirurgicaux, endoscopes, etc.) ou en matiere 
d'hygiene (lentilles de contact, protheses dentaires etc... ou encore dans un domaine evidemment different, le net- 
toyage de canalisations destinees a la distribution d'eau potable. 

L'invention a en outre pour but la mise en oeuvre, pour la fabrication de compositions presentant les caracteristi- 
ques biocides susmentionnees, de constituants dont I'innocuite a deja ete suffisamment itablie dans cfautres domaines 
2S d'application, pour qu'il ne soit plus necessaire de proceder a nouveau a de tongues etudes de "non-toxicite" avant de 
passer a t'application industrielle immediate. 
II s'agit, a titre d'exemples, de : 

H 2 0 2 et/ou de generateurs de peroxydes, par exemple de persels : perborates, persulfates, percarbonates, etc... ; 
30 - de produits dont ont deja ete utilisees les proprietes d'activateurs de blanchiment 0- ou N-acyle de type tetraace- 
tylethylene-diamine (TAED). des sucres acitylis ou autres composes repertories en cette qualite dans la 
bibliographie ; 
de I'acide citrique. 

35 Des compositions mettant en oeuvre ces trois types d'ingredients, ind'rviduellement ou m§me en melange entre 

eux et avec d'autres constituants, ont deja ete decrites en vue de leur application a la constitution de lessives, en 
raison de leurs proprietes detergentes, et meme dans le domaine de I'hygiene. 

Par exemple dans le domaine de la detergence, KAO CORPORATION (JP 03091597) decrit des compositions 
blanchissantes liquides stables a pH=1,5 a 6 contenant H 2 0 2 , un surfactant et un stabilisant polyacrylique. HENKEL 

40 (EP 2001 63) prepare des agents de blanchiment sous forme de granules contenant un peracide aliphatique, blanchis- 
sant et disinfectant, un sel inorganique hydratable et un polymere organique ; une autre application est le blanchiment 
des fibres textiles. PROCTER et GAMBLE (WO 93/14183) presente une composition detergente, contenant un sur- 
factant anionique ou nonionique, un persel et un agent sequestrant. L'acide citrique (de meme que I'acide tartrique, 
succinique) est presente comme pouvant jouer ce role de sequestrant ou comme pouvant servir a I'enrobage de I'ac- 

45 tivateur de blanchiment. PROCTER ET GAMBLE (WO 92/13798) proposent une composition detergente preservant 
les couleurs lors des lavages en machines. Un melange (UNILEVER EP 402971) contient entre autres de I'acide 
tartrique. 

Les poryanhydrides obtenus par reaction d'acide adipique, sebacique, succinique et/ou citrique sur I'anhydride 
acetique, ont egalement ete presentes comme jouant un r6le d'activateur de blanchiment en detergence (WARWICK 
50 | NTERN ATIONAL GROUP EP 534772, WO 93/06203). 

On mentionnera enfin les compositions blanchissantes sous forme de tablettes effervescentes contenant un ac- 
tivates de blanchiment, un persel (perborate, persulfate), un acide organique (tartrique, citrique, sulfonique...), sulfo- 
succinate de ricinoleyle et un stabilisant, decrites par RICHARDSON-VICKS, INC. (US 5055305) ou de PROCTER 
ET GAMBLE (EP 323049). 

55 Dans le domaine de Tenvironnement, MULTI-CHEMIE AG (EP 183894) propose d'eliminer des depdts de ter et 

de manganese des installations d'eau potable par traitement de ces demieres par un melange d'acide ou sel d'acides 
organiques ou inorganiques et de peroxydes tels que les persulfates. 

KAO CORPORATION (JP 61 278393, JP 61 278394, JP 61 278395) revendique des compositions pour purifier des 
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bains d'eau sur base peroxydes inorganiques (perborates, percarbonate et persulfate de sodiumybenzoate de sodium/ 
agent diluant de type carbonate, sulfate, phosphate de sodium/acide organique (citrique, oxalique, tartrqueyagent 
chelatant (EDTA. polymereysurfactant anionique ou nonionique. 

Dans le domaine de I'hygiene. KAO CORPORATION (JP 61159497: JP 61159498. JP 61264098) presente des 

5 formulations, pour I'elimination de moisissures, contenant un peroxyde organique (per-acetique, propionique. butyri- 
que, caprylique, succinique, laurique...), et un sal de sodium, potassium, lithium, ammonium d'acide organique (ace- 
tique, tartrique, malique, gluconique, citrique, adipique...), un surfactant et un sel d'acide inorganique. 

D'autres compositions (monopersulfate de potassium/acide organique (malonique, succinique, glutarique, adipi- 
que, pimerique, suberique, azelaique, sebacique...) en presence de divers additifs peuvent egalement etre utilisees 

w pour enlever les moisissures des plafonds, joints, murs dans les salles de bains, toilettes et cuisines (KAO CORPO- 
RATION JP 62001791). 

Certaines preparations sont antiseptiques et desinfectantes de la peau (M. HEPPER, R. KAISER, A. KRAMER : 
DE 4137544) (sel de peroxyacide ou peroxyde inorganique ou organique ou hydroperoxyde/NaOCI/ ammonium qua- 
ternaire/ surfactant cationique/ taurolidine/sel d'acide carboxylique de type lactique, citrique, propionique). 

is De meme, le brevet allemand (DE 3931129) de RECKITT GmbH propose des tablettes pour le nettoyage des 

protheses dentaires (composition contenant du carbonate ou bicarbonate de sodium, de I'acide citrique ou du citrate, 
un melange perborate/ activateur, un sel ou un acide phosphonique comme stabilisant). 

Lorsque Pacide citrique est mentionne, ce Test surtout en raison des proprietes de detartrage qui lui sont pretees. 
Dans le cadre des applications telles que mentionnees ci-dessus, on recherchait le plus souvent a tirer profit de 

20 la capacite des systemes generateurs d'acide peracetique a le produire rapidemenl, de son effet peroxydant rapide 
et/ou de ses proprietes effervescentes. 

En effet, quelque que soient leurs domaines duplications respectifs, toutes ces compositions ont neanmoins ete 
presentees comme devant r6pondre a un critere commun, a savoir une action nettoyante rapide. 

C'est encore cette preoccupation que Ton retrouve dans le brevet britannique n° 2 268 879 (LAPORTE ESD Ltd) 

25 qui decrit des compositions desinfectantes solides utilisables pour la preparation de solutions nettoyantes a efTet rapide. 
Elles comprennent un precurseur d'un peracide organique, tel qu'un persel, et un compose biocide d'ammonium qua- 
ternaire. Lorsque ces compositions sont dissoutes dans I'eau, I'acide peracetique est gen6re in situ a partir du precur- 
seur et du persel. Mais, selon les termes du brevet britannique, I'ingredient biocide essentiel de cette composition est 
constitue par le compose d'ammonium quaternaire 

30 L'objectif essentiel du brevet britannique etait de produire des compositions actives, dans un delai inferieur a 5 

minutes. Ce resultat serait acquis du fait de I'interaction du compose d'ammonium quaternaire biocide choisi et de 
I'acide peracetique Iib6re dans le milieu. Toujours selon ce brevet, des resultats encore plus rapides peuvent etre 
obtenus par I'acidification du milieu a un pH compris de 1 a 7, de preference de I'ordre de 4, cette acidification devant 
intervenir au moment ou le taux de peracide gener6 a partir du precuseur et du persel atteint un maximum. A cet effet, 

35 j| est recommande que I'addition de I'acide utilisd (notamment un acide alimentaire tel que I'acide citrique, tartrique, 
adipique, succinique ou glutarique) intervienne apres que le peracide ait <§le forme dans la solution. Pour parvenir a 
ce resultat, il a egalement et6 propose de produire des compositions contenant tous les ingredients requis y inclus 
I'acide alimentaire du genre en question, celui-ci etant neanmoins enrob6 avec un constituant n'autorisant que la libe- 
ration diff eree de I'acide dans la solution. A cet effet, le revetement d'enrobage consiste de preference en un materiau 

^0 a faible coefficient de solubilisation, par exemple un silicate, de facon a obtenir la liberation differee de I'acide lorsque 
Pensemble de la composition, notamment sous forme de tablettes, est ajoute dans la solution aqueuse. 

L'invention procede au contraire d'une demarche en sens opposed a savoir promouvoir, au sein d'un milieu aqueux 
auquel doivent etre conferees des proprietes biocides, notamment desinfectantes, une liberation controlee ou stabilisee 
d'ions peracetiques a des niveaux pre-etablis, et ce pendant des durees depassant des seuils pre-etablis, notamment 

45 superieures a 24 heures. 

Le maintien en permanence d'une activite biocide, notamment desinfectante, dans le milieu pendant un temps 
suffisamment long, est un objectif essentiel que la presente invention s'est assignee. 

Dans certains domaines d'application, notamment en chirurgie, il est essentiel que le personnel hospitalier soit 
assure du caractere disinfectant des solutions qu'il utilise a cet effet, sans qu'il ait a se preoccuper (naturellement 

50 dans des intervalles de temps predetermines) de la persistance de I'activite ddsinfectante, des lors qu'il en f erait meme 
des utilisations repetees. 1 1 est d'autres cas ou Ton souhaite s'assurer de I'eff et de duree de Taction desinfectante d'une 
telle solution, par exemple lorsque Ton fait face a une contamination bact6rienne qui n'est pas entierement detruite, 
des le premier contact des objets ou surfaces a ddsinfecter avec la solution desinfectante, par exemple parce qu'une 
certaine proportion de bacteries, initialement a I'etat de spores, echappe a la premiere desinf ectbn. Ces contaminations 

5S non detruites sont parfois a I'origine de la proliferation de colonies memes plus r6sistantes. 

^invention a done pour objet une composition biocide, notamment desinfectante mettant en oeuvre des ions pe- 
racetiques a titre de principe actif principal, voire meme unique, a longue dur6e d'action. Le procede selon l'invention 
met en oeuvre la capacite nouvellement mise en evidence de certains acides organiques, parmi lesquels I'acide citrique, 
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de permettre, lorsqu'ils sont utilises en concentrations appropriees relath/ement a celles des constituants du systeme 
generateur d'acide peracetique (ou de sels de cet acide), le reglage de la concentration en ions peracetiques liberes 
dans le milieu a une valeur superieure a un seuil suffisamment eleve et pendant une duree egalement suffisante pour 
assurer I'inactivation ou la destruction des micro-organismes introduits dans le milieu par les objets ou surfaces venant 
s a son contact. 

A cet eflet, le precede selon I'invention, de production d'une solution aqueuse biocide a longue duree d'action dont 
le principe biocide essentiel consiste en des ions peracetiques, ce procede comportant Introduction dans la solution 
d'un systeme generateur d'ions peracetiques au contact, des I'origine, d'un acide organique stabilisateur choisi pour 
sa capacite, lorsqu'il est pris en des proportions choisies par rapport a celles des constituants du systeme generateur 
w d'ions peracetiques, a autoriser le reglage dans le temps de la liberation d'ions peracetiques dans le milieu, les con- 
centrations relatives des constituants du systeme generateur, d'une part, et de I'acide organique stabilisateur, d'autre 
part, etant respect ivement reglees de lacon a ce que les concentrations des ions peracetiques liberes dans le milieu 
depassent un seuil de concentration autorisant, pendant la duree d'action prealablement choisie, I'induction d'un effet 
biocide a regard des micro-organ ismes, notamment contaminants bacteriens et virus, portes par des pieces ou sur- 
fs faces introduites dans la solution. 

La mise en oeuvre du procede selon I'invention permet d'atteindre un degre de desinfection considerable repondant 
aux normes trancaises en la matiere, notamment celles des normes AFNOR NF T72- 1 50, NF T72-200 ou NF T72-230. 
On le sait, la derniere norme permet de porter un jugement sur la qualite des produits utilises comme antiseptiques et 
disinfectants et de les comparer dans des conditions reproductibles. La determination est menee en laboratoire (in 
20 vitro) dans des conditions delerminees et permet d'apprecier une inactivation d'au moins 99,999 % des spores bac- 
teriennes de diff erentes especes. 

Du fait du degre de desinfection particulierement eleve obtenu, les compositions selon I'invention sont applicables 
a la desinfection ou a la d6contamination d'objets ou surfaces dans les domaines ou celle-ci revet une importance 
essentielle. 

2S On mentionne a ce titre la desinfection des instruments chirurgicaux, des instruments d'etudes cliniques destinds 

a etre introduits dans le corps humain, par exemple des endoscopes, notamment par mise en oeuvre des techniques 
decrites dans la demande de brevet internationale (PCT) WO 93/07909 pour le nettoyage par des solutions aqueuses 
peracides, d'une facon plus generale, de I'equipement medical ou chirurgical, equipements de chirurgie dentaire com- 
pris, ou la decontamination des canalisations d'eau potable. D'autres formes d'application possibles ont deja ete evo- 

30 quaes plus haut. 

L'acide peracetique (ou sa base conjuguee) stabilise peut dtre obtenu a partir de formulations Ch^CX^H/H^Og/ 
APA/H 2 0 ou in situ a partir de generateurs d'acide peracetique (ex. : TAED, DADHT, TAGU, sucre etherifie ou non 
etherifie ou non esterifie (ester et/ou acetyle, perhydrolyses par H 2 0 2 ou tout autre peroxydant, par exemple des 
persels (ex. : perborates mono et/ou tetra hydrates, percarbonates...). Denombreuxautres generateurs ou precurseurs 
35 ont ete repertories dans la bibliographie, par exemple dans les brevets anterieurs mentionnes plus haut au titre de 
I'etat anteYieur de la technique). 

Avantageusement, le systeme generateur d'acide peracetique consiste en un melange d'un pr6curseur d'acide 
peracetique et d'un constituant distinct, notamment d'un persel, autorisant la perhydrolyse de ce precurseur au sein 
de la solution. 

40 De fagon particulierement preferee, le precurseur d'acide peracetique est la tetraacetylethylene-diamine et le per- 

sel un perborate de sodium, de preference sous forme tetrahydratee, ou encore le percarbonate de sodium. 

Pour ce qui est de I'acide organique capable, lorsqu'il est pris dans les proportions choisies indiquees ci-dessus, 
d'autoriser le reglage dans le temps de la liberation d'ions peracetiques dans le milieu, on mentionnera a titre prefere 
I'acide citrique. Meme si la suite de la description fait reference essentiellement a I'acide citrique, il est clair que tout 

45 autre acide organique capable d'exercer une fonction semblable, en d'autres termes de "stabiliser" la Vitesse de libe- 
ration des ions peracetiques (d'ou la designation "acide organique stabilisateur" utilisee dans la presente description 
et dans les revendications) peut etre utilise en lieu et place de I'acide citrique. A titre d'exemple de tels acides, on 
mentionnera les acides succinique, neanmoins moins efficaces que I'acide citrique, du moins dans les memes condi- 
tions de pH. 

so De facon preferee, les concentrations relatives des constituants du systeme generateur, d'une part, et de I'acide 

citrique, d'autre part, sont reglees de facon a permettre la generation au sein du volume de la solution aqueuse, d'une 
concentration d'acide peracetique superieure a un seuil de 10 ppm, de preference de 40 ppm, et la stabilisation de 
cette concentration a des valeurs superieures a ce seuil pendant une duree d'au moins huit jours. 

En particulier, la teneur relative en acide citrique du milieu peut dtre ajustee pour obtenir un pH compris entre 4 

55 et 13, notamment de I'ordre de 6 a 10,5 notamment lorsque le persel utilise est un perborate ou un percarbonate de 
sodium. Naturellement, les proportions peuvent encore prendre en compte d'autres parametres, par exemple des 
temperatures qui doivent etre maintenues dans le milieu (elles peuvent s'etager de 0°C a 150°C), des qualites des 
eaux utilisees (ex. : la durete (1°F a100°F), leur alcalinite (TAC, TC.) etc. Enfin, les intervals de pH les plus efficaces 
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peuvenl egalement dependre de ta nature du persel utilise\ 

Sans que les indications qui suivent aient le moindre caractere limitatif , on remarquera que les proportions retatives 
des trois constituants preferes seront souvent des ordres de grandeur qui suivent, notamment dans te cas ou le persel 
est le perbonate de sodium sous forme terahydratee : 

5 

- de 250 a 3000 parlies en poids de tetraacetylethylene-diamine ; 

de 1000 a 5000 parties en poids de perborate de sodium, sous forme tetrahydratee ; 
de 300 a 3000 parlies en poids d'acide citrique. 

Ou notamment encore, dans le cas ou le persel est le percarbonate de sodium : 
io - de 250 a 3000 parties en poids de tetraacetylethylene-diamine ; 
de 500 a 3000 parties en poids de percarbonate de sodium ; 
de 300 a 3000 parties en poids d'acide citrique. 

Bien que la realite soit sans doute plus complexe, les resullats obtenus pourraient s'analyser comme resultant du 
j s cumul de plusieurs actions : 

- permanence (ou remanence) de la production d'acide peracetique liberee dans la solution sous I'effet de son 
r6glage par la teneur en acide citrique de celle-ci ; 

maintien par voie de consequence des quantites d'acide acetique liberees dans le milieu a de faible taux, done 
appauvrissement du milieu en un principe nutritif (precisement constitu6 par cet acide acetique) susceptible au 
contraire de stimuler la proliferation de bacteries initialement introduites dans la solution et qui auraient alors resiste 
a la premiere oxydation ; 
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d'ou la possibility de parachever au degr6 voulu la destruction oxydante a terme de bacteries -ou de spores bacterien- 
nes- ayant survecu aux premieres operations de desinfections, par exemple, en cas d'utilisation de la solution pour 
des desinfections repetees ou successives d'instruments de chirurgie. 

En effet, faute d'etre suffisamment nourries par les teneurs corr6lativement plus faibles du milieu en acide acetique 
nutritif, les bacteries initialement survivantes ne peuvent plus resister a Taction oxydante des ions peracetiques liberes 
en permanence dans le milieu. 

L'invention conceme encore plus particulierement les compositions solides destinies a la production des milieux 
precedents, ceux-ci etant caracterisds par des proportions relatives telles, qu'elles permettent la constitution des mi- 
lieux susdefinis. 

Certes, les stabilisants repertories dans la bibliographie (ex. : derives phosphoniques, amino-carboxyliques, phos- 
phoriques, polymeres acryliques, gluconate ou glucoheptonate de sodium ou potassium...) peuvent egalement dtre 
ajoutes en petites quantites. Les poudres peuvent en outre dtre colorees, par exemple a I'aide des colorants connus 
dans le commerce sous les designations suivantes (etant naturellement entendu que d'autres colorants peuvent ega- 
lement convenir : 

des colorants de type monoazo, e'est a dire des composes comportant une fonction azo 

-N = N- ; a titre d'exemple les produits commercialises par la societe WACKHERR sous les designations 
ROUGE VIF W 3002 et ORANGE SOLEIL W 2002 ; 

Des caractenstiques supplemental de l'invention apparaitront encore au cours de la description des conditions 
dans lesquelles les milieux conformes a l'invention peuvent etre constttues. II va de soi que ces indications n'ont que 
valeur cfexemples et ne sauraient done en aucune facon etre considerees comme presentant un caractere limitatif. II 
va sans dire que d'autres conditions peuvent etre elaborees aux memes fins. 

On produit une generation in situ de peracetate de sodium par perhydrolyse de la t6traacetylene-diamine (TAED) 
par du perborate de sodium tetrahydrate (ci-apres designe par I'abreviation (PBS4). A cette fin, le melange contenant 
le persel, le TAED, I'acide citrique et, le cas echeant, le stabilisant utilise sont introduits dans un reacteur maintenu a 
20°C. 400 ml d'eau sont ajoutes sous agitation, a raison de 500trs/min. 

Toutes les trente minutes, des echantillons ont ete prelevSs et leurs teneurs en peracetate de sodium (APA) ana- 
lysees par potentiometrie apres acidification. 

Les courbes contenues dans les dessins et auxquels il est plus particulierement fait reference ci-apres mettent 
toutes en evidence I'influence de I'addition d'acide citrique au milieu. II permet une meilleure solubilisation du TAED, 
induit une variation du pH des solutions, reduisant ainsi I'effet tampon des borates. 

- La figure 1 comporte des courbes respectivement representatives des variations de la concentration d'une solution 
aqueuse en acide peracetique (APA(ppm) sur I'axe des ordonnees) en fonction du temps, en heures, ces courbes 
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resultant d'essais eff ectues dans des conditions par ailleurs identities, si ce n'est que les concentrations en acide 
citrique ont chaque fois ete differentes ; 

Dans cet exemple, les proportions initiates de TAED et de PBS4 tetrahydrate ajoutees au milieu ont permis des 
5 concentrations initiates du milieu en ses constituants de 750 ppm de TAED et de 2 560 ppm de PBS4. Les proportions 
en acide citrique (ac) etaient respect ivement choisies dans un intervalle de 307,5 a 1 500 ppm. 

Comme ces courbes le montrent, des proportions importantes d'acide citrique permettent lelreinage de la liberation 
des ions peracetiques fors de la mise en reaction des constituants de la faction et un etalement dans le temps de 
cette liberation Ces phenomenes sont particulierement marques pour les concentrations d'acide citrique de 1 500 
10 ppm (figure 1 ) et de 1 227,5 ppm d'acide citrique (courbe 2). II est cfailleurs remarquable que les resultats les meilleurs 
sont obtenus avec la concentration en acide citrique de 1 227,5 ppm. 

Le rapport massique optimum TAE D/P BS4/acide citrique est de 1/3,4/1,6. Dans ces conditions : la concentration 
en acide peracetique dans le milieu est encore de 200 ppm apres 50 heures de reaction. 

is - La figure 2 comporte une courbe representative de influence de I'acide citrique C 6 H 8 0 7 (en ppm sur I'axe des 
ordonnees) sur le pH d'un milieu dont la composition est indiquee plus loin. 

- La figure 3 est representative de Influence de la teneur en acide citrique (en ppm sur I'axe des abscisses) sur la 
teneur d'un milieu tel que ci-dessus defini en acide peracetique (en ppm d'APA) sur I'axe des ordonnees) tel que 
produit par perhydrolyse par de TAED par du perborate de sodium tetrahydrate dans les conditions qui sont pre- 

20 cisees dans la description qui suit. 

II va de soi que I'homme du metier saura dans chaque cas et, notamment dans des conditions semblables, deter- 
miner les proportions otimales de I'acide citrique (ou d'un autre acide organique exercant des fonctions semblables) 
a mettre en oeuvre, eu egard aux concentrations relatives pr6alablement choisies des constituants du systeme gene- 
ts rateur d'ions peracetiques, qu'il s'agisse des memes ou de constituants differents. 

- La figure 4 illustre la variation de la teneur du milieu en APA mesuree au bout de 20 h, apres la mise en contact 
du TAED et du PBS4 en fonction de la masse d'acide citrique utilise. On constate le caractere favorisant de con- 
centrations en acide citrique, notamment comprises entre 800 et 1400 ppm sur la production d'APA, lors de la 

30 perhydrolyse du TAED par PBS4, dans les conditions indiqu6es. 

En presence d'un stabilisant, notamment d'un derive phosphonique du type sel heptasodique de I'acide diethylene 
triamine penta(methylphosphonique) on peut encore accrottre davantage la production de I'APA et le maintien de sa 
teneur en permanence en APA a des valeurs sup6rieures a 1 00 ppm (entre 1 00 et 300 ppm d'APA), pendant une duree 
35 depassant 200 heures (courbe 1 de la figure 4). 

II est a remarquer que la teneur en APA etait encore superieure a 200 apres 100 heures de reaction en t'absence 
du stabilisant (courbe 2). Ces resultats sont a comparer a ceux illustres par la courbe 3 obtenus en I'absence d'acide 
citrique. Dans les conditions de I'experience, la teneur en APA a chute au-dessous de 100 ppm autour de la trentieme 
heure. 

40 Dans cet essai, les concentrations relatives en TAED et en PBS4 etaient respectivement de 750 et 2 560 ppm, 

tandis que la teneur en acide citrique initiale etait de 1 065 ppm. 

La figure 5 temoigne de resultats semblables dans des essais dans lesquels le persel consistait en percabonate 
de sodium en lieu et place du PBS4. Les resultats illustres par les courbes ont 6t6 obtenus en mettant en oeuvre le 
TAED, le percabonate (PERC A) et I'acide citrique dans des proportions correspondent respectivement a 750, 750 et 

45 625 ppm. 

Le rapport massique persel/TAED/acide organique etait de 1/1/0,83. II a 6t6 constate que la concentration en APA 
etait 5 fois plus elevee, lorsque la quantite des matieres premieres etait doublee. 

Comme dans les cas precedents, i'acide citrique a exerce un effet de freinage sur la liberation de I'acide perace- 
tique En presence d'acide citrique le maximum est atteint en 7 heures (courbe 1) alors qu'il I'etait au bout de 1,30 
so heures en presence d'acide citrique (courbe 2). On remarque 6gatement I'effet favorisant global qu'exerce I'acide 
citrique sur la production d'acide peracetique par le systeme generateur mis en oeuvre. 

Si I'acide citrique constitue a ce jour I'acide organique stabilisateur pref ere, il n'est pas le seul. C'est ce que montre 
la figure 6, qui fait apparaitre que dans des conditions identiques, d'autres acides peuvent jouer le meme role. Tel est 
le cas de I'acide succinique. Pour etre moins efficace que I'acide citrique, il est egalement apte a autoriser le r6glage 
ss dans le temps, de la liberation des ions peracetiques dans un milieu pendant des durees qui peuvent etre sufflsantes. 
Comme le montre la courbe relative a I'acide succinique, celui-ci peut induire un effet de stabilisation suffisant dans 
des situations ou Ton peut se satisfaire de concentrations plus faibles en ions peracetiques liberes en permanence 
dans le milieu, par exemple pour des applications, qui ne requereraient qu'une decontamination. En effet, dans les 
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conditions experimental qui apparaissent egalement dans la figure 6, on constate que I'acide succinique permet de 
maintenir une liberation permanente d'acide succinique pendant des durees qui depassent 20 heures, la concentration 
en APA etant en permanence maintenue a des valeurs superieures a plusieurs dizaines de ppm. II est a remarquer 
que rhomme du metier serait naturellement a meme de modifier les parametres relatifs aux conditions d'utilisation 
5 optimales de I'acide succiniques. qui pourraient citrique ne pas coincider avec les conditions ^utilisation optimale de 
I'acide citrique. 

L'acide tartrique en revanche, ne presente guere d'activite stabilisante, du moins dans les conditions indiquees. 
II pourrait ne pas en etre de meme dans des conditions optimisees. II est clair enfin que rhomme du metier peut, ne 
serait-ce que par la mise en oeuvre d'un test tel que celui auquel ia figure 6 fait reference, identifier cfautres acides 
io organiques qui penmettraient, comme I'acide citrique et I'acide succinique, de regler et stabiliser la liberation d'ions 
peracetiques dans le milieu. 

Tests d'efficacite microbioloqique 

'5 Des tests d'efficacite bactericide (Tableau 1), fongicide (Tableau 2), sporicide (Tableau 3), ont ete realises selon 

les protocoles respectivement des normes AFNOR 72-150, 72-200 et 72-230, sur differents melanges metlant en 
oeuvre un persel (perborate de sodium tetrahydrate ou percarbonate de sodium), du TAED et de I'acide citrique. 

Les diflerentes formulations utilisees apparaissent dans les partie superieures gauche des tableaux et les resultats 
observes dans les parties droites. Les conditions dans lesquelles les essais ont ete realises (temps de contact, tem- 

20 peratures, substances interferantes, elimination de la composition biocide) apparaissent dans les parties inferieures 
de gauche. Y figurent aussi, du moins dans certains de ces tableaux, des resultats a titre comparatif obtenus avec le 
prod u it commercialise sous la marque BACTIPAL. 

Enfin dans les parties droites des tableaux, les reductions exprimees en logarithmes en fonction du temps en 
heures (h) de maturation des melanges et des concentrations en matieres actives (ppm) vis a vis des microorganismes 

2S egalement identifies dans les parties superieures des tableaux en cause. 

Les temps qui egalement figurent dans les parties superieures des parties droites des tableaux, correspondent 
aux intervalles de temps ayant separe la production des solutions biocides elles-memes, par mise en contact des 
constituants appropries, et les moments ou les cultures microbiennes testees ont ete mises en contact avec les solu- 
tions biocides obtenues. 

30 Le tableau 1 fait apparaitre des activites bactericides remarquables des compositions testees. Elle presente un 

caractere disinfectant certain dans tous les cas de figures, voire meme sterilisant, par exemple a regard de Staphy- 
lococcus aureus, 24 heures apres la formation des bains. 

Des observations quasiment semblables peuvent etre faites a regard de I'activite fongicide des solutions testees, 
notamment a regard de Candida Albicans. On observe une action decontaminante certaine, confinant a une activite 
35 anti-infectieuse. II va s'en dire que celle-ci pourra etre obtenue egalement de facon certaine, par simple optimisation 
des proportions des constituants initiaux devant entrer dans la solution biocide. 

Les premieres observations faites quant a I'activite biocide des solutions testees a regard de spores bacteriennes 
conduisent a des observations de meme nature. 

Les compositions selon ('invention, plus particulierement a I'etat sec, peuvent etre conservees durablement. Eiles 
40 peuvent se presenter sous les differentes formes classiques de presentation des formulations (poudres, tablettes, uni- 
doses, etc.). Ces formulations peuvent ensuite etre utilisees tres facilement, par exemple dans le cas de liquide de 
trempage d'instruments thermo-sensibles (par exemple instrument chirurgicaux, endoscopes...). 

On precede alors par exemple comme suit. Les poudres tablettes ou granules soot dissous dans une solution 
acqueuse sterile. L'APA est alors genere in situ et les differents materiels sont immerges dans le milieu, pendant la 
4S duree necessaire, par exemple 30 minutes. II sont ensuite retires, rinces et, le cas echeant, etuves. La meme solution 
est alors a nouveau disponible pour d'autres disinfections du meme type, compte tenu de la duree d'action des solu- 
tions desinfectantes. 

Pareillement, des solutions prealablement formees du meme type, pourront etre utilisees pour decontaminer ou 
desinf ecter des canalisations destinies a la distribution de I'eau potable, le debit de circulation dans les canalisations 
so etant regie en fonction du temps de contact desire. Ces canalisations peuvent alors ensuite etre rincees a I'eau potable 
jusqu'a elimination complete des dernieres traces des solutions biocides qu'elles pouvaient encore contenir. 
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TABLEAU 2 
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Revendications 



1. Proc6d6 de production d'une solution aqueuse biocide a longue duree d'action dont le principe biocide essential 
consiste en des ions peracetiques. ce precede comportant introduction dans la solution d'un systeme generateur 

5 d'ions peracetiques, des I'origine au contact d'un acide organique stabilisateur choisi pour sa capacite. lorsqu'il 

est pris en des proportions choisies par rapport a celles des constituants du systeme generateur d'ions peraceti- 
ques, a autoriser le reglage dans le temps de la liberation d'ions peracetiques dans le milieu, les concentrations 
relatives des constituants du systeme generateur, d'une part, et de I'acide organique stabilisateur, cfautre part, 
etant respectivement reglees de facon a ce que les concentrations des ions peracetiques liberes dans le milieu 

10 depassent un seuil de concentration autorisant, pendant la duree d'action prealablement choisie, Induction de 

I'effet biocide requis a l'6gard des micro-organismes, notamment contaminants bacteriens et virus portes par des 
pieces ou surfaces introduces dans la solution. 



15 



2. Procede selon la revendication 1 , caractdrise en ce que reflet biocide requis est un eflet anti-infectieux. 

3. Procede selon la revendication 1 ou la revendication 2, caracterise en ce que I'acide organique stabilisateur est 
de I'acide citrique. 

4. Procede selon I'une quelconque des revendications 1 a 3, caracterise en ce que le systeme g6n6rateur d'acide 
20 peracetique est constitue par un systeme reactionnel metlant en oeuvre de I'acide acetique et de I'eau oxygenee. 

5. Precede selon la revendication 1 ou la revendication 2, caracterise en ce que le systeme generateur d'acide pe- 
racetique consiste en un melange d'un precurseur d'acide peracetique et d'un constituant distinct, notamment 
d'une persel, autorisant la perhydrolyse de ce precurseur au sein de la solution. 

26 

6. Procede selon I'une quelconque des revendications 1 a 5, caracterise en ce que les concentrations relatives des 
constituants du systeme generateur, d'une part, et de I'acide organique stabilisateur, d'autre part, sont reglees de 
facon a permettre la generation au sein du volume de la solution aqueuse, d'une concentration d'acide peracetique 
superieure a un seuil de 1 0 ppm, de preference de 40 ppm, et la stabilisation de cette concentration a des valeurs 

30 superieures a ce seuil pendant une duree cfau moins 24 heures. 

7. Precede selon la revendication 5 ou 6, caracterise en ce que le precurseur d'acide peracetique est la t6trac6tyl6- 
thylene-diamine et le persel un perborate de sodium, de preference sous torme t6trahydrat6e. 

35 8. Procede sebn la revendication 7, caracterise par des proportions relatives : 

- de 250 a 3000 parties en poids de t6traac6tyl6thyiene-diamine ; . 

- de 1000 a 5000 parties en poids de perborate de sodium, sous forme tetrahydratee ; 
de 300 a 3000 parties en poids d'acide citrique. 



40 



9. Procede selon la revendication 5 ou 6, caracterise en ce que le precurseur d'acide acetique est la t6traac6tyl6- 
thylene-diamine et le persel un percarbonate de sodium. 



10. Procede selon la revendication 9, caracterise par des proportions relatives : 

45 

- de 250 a 3000 parties en poids de tetraac6tyl6thylene-diamine ; 

- de 500 a 3000 parties en poids de percarbonate de sodium ; 

- de 300 a 3000 parties en poids d'acide citrique. 

so 11. Procede selon I'une quelconque des revendications 1 a 9, caracterise en ce que la teneur en acide organique 
stabilisateur de la solution est ajustee pour obtenir un pH compris entre 4 et 1 3, notamment de I'ordre de 6 a 10,5. 

12. Milieu aqueux contenant un systeme generateur d'acide peracetique generant des ions peracetiques, caracterise 
par la presence dans ce milieu d'une concentration d'un acide organique, tel que I'acide citrique, choisi pour sa 

55 capacite, lorsqu'il est pris en des proportions choisies a I'origine par rapport a celles des constituants du systeme 

generateur, a autoriser le reglage de la liberation dans le milieu et dans le temps. 

13. Milieu selon la revendication 11, caracterise en ce que le systeme generateur d'acide peracetique est constitue 
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par un systeme reactionnel mettant en oeuvre de I'acide acetique et de I'eau oxygenee. 

14. Milieu selon la revendication 11. caracterise en ce que le systeme generateur d'acide peracetique consiste en un 
melange d'un precurseur d'acide peracetique et d'un constituant distinct, notamment d'une persel. autorisant la 

5 perhydrolyse de ce precurseur au sein de la solution. 

15. Milieu selon I'une quelconque des revendications 10 a 13, caracterise en ce que les concentrations relatives des 
constituants du systeme generateur d'une part, et de I'acide organique stabilisateur, d'autre pari, sont reglees de 
facon a permettre la generation au sein de ce milieu, d'une concentration d'acide peracetique restant en perma- 

10 nence superieure a un seuil de 10 ppm. de preference 40 ppm, pendant une duree d'au moins 24 heures. 

16. Milieu selon la revendication 1 2, caracterise en ce que le pr6curseur d'acide peracetique est la tetracetylethylene- 
diamine et le persel un perborate de sodium, de preference sous forme tetrahydratee. 

is 17. Milieu selon la revendication 15 ou 16, caracterise par des concentrations relatives : 

- de 250 a 3000 de tetraacetylethylene-diamine ; 

- de 1000 a 5000 de perborate de sodium, sous forme tetrahydratee ; 

- de 300 a 3000 d'acide citrique. 

20 

18. Milieu selon la revendication 1 2, caracterise en ce que le precurseur d'acide peracetique est la tetracetylethylene- 
diamine et le persel un percarbonate de sodium. 

19. Milieu selon la revendication 15 ou 16, caracterise par des concentrations relatives : 

25 

de 250 a 3000 parties en poids de tetraacetylethylene-diamine ; 
de 500 a 3000 parties en poids de percarbonate de sodium ; 
de 300 a 3000 parties en poids d'acide citrique. 

30 20. Milieu selon I'une quelconque des revendications 13 a 19, caracterise en ce que la teneur en acide organique 
stabilisateur de la solution est ajustee pour obtenir un pH compris entre 4 et 13, notamment entre 6 et 10,5. 

21. Application a la desinfection complete de pieces ou surfaces plongees dans le milieu selon I'une quelconque des 
revendications 12 a 20 a la destruction ou reactivation des contaminants bacteriens dont elles pouvaient aupa- 

35 ravant 6tre porteuses. 

22. Application selon la revendication 21 a la desinfection d'instruments, outils ou ou ustensiles utilises dans les pro- 
fessions de la sante (par exemple instruments chirurgicaux, endoscopes, etc.) ou en matiere d'hygiene (lentilles 
de contact, prothesesdentaires.. 

40 

23. Application selon la revendication 21 a la desinfection des parois de canalisations, notamment celles destinees a 
la distribution d'eau potable. 

24. Composition solide contenant un systeme generateur d'ions peracetiques, melange a un acide organique stabili- 
45 sateur choisi pour sa capacrte, torsque cette composition est introduite dans une solution aqueuse en des con- 
centrations appropriees, a autoriser le reglage dans le temps de la liberation des ions peracetiques dans cette 
solution aqueuse, les proportions relatives des constituants du systeme generateur, d'une part, et de I'acide or- 
ganique stabilisateur, d'autre part, etant respectivement reglees de facon a ce que la concentration d'acide pera- 
cetique alors generee sort supeneure a un seuil de concentration capable d'induire un effet biocide pendant une 

so duree d'action prealablement choisie. 

25. Composition selon la revendication 24, caracterisee par un contact intime entre les constituants du systeme ge- 
nerateur d'ions peracetiques et de I'acide organique stabilisateur de facon a promouvoir la simultaneity de leurs 
introductions respectives dans la solution aqueuse. 

ss 

26. Composition selon la revendication 23 ou la revendication 25, caracterisee en ce que I'acide organique est de 
I'acide citrique. 
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27. Composition sebn Tune quelconque des revendications 23 a 26. caracterisee en ce que le systeme generateur 
d'acide peracetique est constitu6 par un systeme r6actionnel mettant en oeuvre de I'acide acetique et de I'eau 
oxygenee. 

5 28. Composition sebn Tune quelconque des revendications 23 a 26. caracterisee en ce que le systeme gendrateur 
d'acide peracetique consiste en un melange d'un precurseur d'acide peracetique et d'un constituant distinct, no- 
tamment d'une persel, autorisant la perhydrolyse de ce precurseur au sein de la solution. 

29. Composition selon I'une quelconque des revendications 22 a 28, caracterisee en ce que les concentrations rela- 
10 tives des constituants du systeme g6nerateur, d'une part, et de I'acide citrique, d'autre part, sont reglees de facon 

a permettre la generation dans le susdit volume de solution aqueuse, I'etablissement d'une concentration d'acide 
peracetique superieure a un seuil de 10 ppm, de presence 40 ppm, et le maintien, en permanence, de cette 
concentration pendant une duree d'au moins 24 heures. 

is 30. Composition selon la revendication 29, caracteris6e en ce que le precurseur d'acide peracetique est la tetracety- 
lethylene-diamine et le persel un perborate, sous forme tetrahydratee ou un percarbonate. 

31. Compositbn selon la revendications 30 ou 29, caracterisee par des proportions ponderales relatives : 

20 - de 250 a 3000 parties en poids de letraacetyl6thylene-diamine ; 

de 1000 a 5000 parties en poids de perborate de sodium, sous forme t6trahydratee ; 
de 300 a 3000 parties en poids d'acide citrique. 

32. Compositbn selon la revendication 29, caract6ris6e en ce que le precurseur d'acide peracetique est la tetrac6ty- 
2S lethylene-diamine et le persel un percarbonate de sodium. 

33. Composition selon la revendications 30 ou 29, caracterisee par des proportions ponde>ales relatives : 

de 250 a 3000 parties en poids de tetraacety Ethylene-diamine ; 
30 . de 1000 a 5000 parties en poids de percarbonate de sodium; 

de 300 a 3000 parties en poids d'acide citrique. 

34. Compositbn sebn I'une quelconque des revendications 24 a 33, caracterisee par une proportion en acide citrique 
permettant, brsqu'elle est introduite dans le volume approprie de solutbn aqueuse, I'etablissement dans cette 

35 solution d'un pH compris entre 4 et 1 3, notamment de I'ordre de 6 a 1 0,5. 

35. Application de la composition selon I'une quelconque des revendications 24 a 34 a la production de solutions 
biocides, notamment a des fins hygieniques ou ddsinfectantes. 

40 
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